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CHAPTER I  
INTRODUCTION
The n i t r o s o  compounds a r e  c h a r a c t e r i z e d  by  h a v i n g  t h e  
n l t r o a o  g r o u p  ( -N=0 ) b o n d ed  t o  a c a r b o n .  T h r e e  p e c u l i a r ­
i t i e s ^ » ^  o f  t h i s  s e r i e s  may be  n o t e d :  f i r s t ,  t h e  b l u e  o r
g r e e n  c o l o r  o f  t h e  t r u e  m o n o m o le c u la r  n i t r o s o  compounds a r i s ­
i n g  f ro m  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  a b s o r p t i o n  o f  t h e  n i t r o s o  g r o u p ;  
s e c o n d ,  t h e  t e n d e n c y  o f  t h e  compounds t o  a s s o c i a t e  g i v i n g  
c o l o r l e s s  b i m o l e o u l a r  f o r m s  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  and  s o m e t im e s  
i n  s o l u t i o n ;  a n d  t h i r d ,  t h e  t e n d e n c y  o f  n i t r o s o  com pounds 
w h ic h  c o n t a i n  t h e  n i t r o s o  g r o u p  a t t a c h e d  t o  a  p r i m a r y  o r  
s e c o n d a r y  c a r b o n  a t o m ,  t o  e n o l i z e  r a p i d l y  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  
o f  t h e  s t a b l e  i s o n i t r o s o  f o rm .
A l th o u g h  t h e  p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  n i t r o s o  compounds 
u s u a l l y  r e a r r a n g e  v e r y  r a p i d l y  t o  a n  o x im e ,  t h e r e  a r e  a  few  
c a s e s  k n o w n 3  i n  w h ich  t h e  n i t r o s o  g r o u p  i s  s t a b i l i z e d  b y  
e x i s t e n c e  o f  a n o t h e r  g r o u p ,  an d  t h e n  t h e  r a t e  o f  c h a n g e ,
-OH-NO _ -C=NOH .
I - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  > "  I
i s  s l o w  so t h a t  t r u e  s e c o n d a r y  n i t r o s o  compounds c a n  b e  
i s o l a t e d .  T h r e e  t y p i c a l  e x a m p l e s ^ a r e  g i v e n  by 1 - c h l o r o -
1 - n i t r o s o e t h a n e ,  e t h y l  o ( - n i t r o s o p r o p i o n a t e  and  2 - c h l o r o - 3 -  
n i t r o s o - 2 - m e t h y l  b u t a n e .
CH^CHCl-KO CH3 -CH(NO)-COOC2H5
(CH3 ) 2 CC1 -  CH{N0 )-GH3
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Each, o f  t h e s e  compounds c a n  a l s o  b e  t r a n s f o r m e d  e i t h e r  i n t o  
i t s  d i m e r i c  f o r m  o r  i n t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  m ore  s t a b l e  
i s o n i t r o s o  fo rm  i f  i t s  s o l u t i o n  i s  w arm ed ,  o r  i f  t h e  s u b ­
s t a n c e  i a  k e p t  a t  i t s  m e l t i n g  p o i n t ,  o r  o n  s t a n d i n g  f o r  a 
l o n g  t i m e . ^ * 7 ,8  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  s t a b l e  s e c o n d a r y  n i t r o s o  
com pounds ,  n i t r o s o m e t h a n e ^  h a s  r e c e n t l y  b e e n  o b t a i n e d .
The n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  l a  a l s o  s t a b l e  
enough t o  be  i s o l a t e d  f o r  t h e  sam e  r e a s o n ,  t h e  n i t r o s o  g r o u p  
b e i n g  d e a c t i v a t e d  by t h e  a d j a c e n t  c h l o r i n e  a t o m .  I t  f o l ­
lo w s  t h a t  t h e  n i t r o s o  g r o u p  i n  n i t r o s o c h l o r i d e s  m u s t  d i f f e r  
i n  r e a c t i v i t y  f r o m  n i t r o s o  compounds w i t h o u t  a  c h l o r i n e  
a to m  a t t a c h e d  t o  a n  a d j a c e n t  c a r b o n  a t o m .  T h e r e f o r e  t h e  
r e a c t i o n s  o f  t h e  n i t r o s o  compounds may n o t  b e  a l w a y s  a p ­
p l i c a b l e  f o r  n i t r o s o c h l o r i d e s .  I t  w as  o f  i n t e r e s t  t o  s t u d y  
some o f  t h e  r e a c t i o n s  o f  t h i s  c l a s s  o f  compounds w h i c h  h a v e  
n o t  h e r e t o f o r e  b e e n  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  I t  w as  
t h o u g h t  t h a t  s i n c e  n i t r o s o c h l o r i d e s  f o r m  r e a d i l y  f r o m  many 
t y p e s  o f  o l e f i n s ,  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h e s e  a d d i t i o n  p r o d u c t s  
i n t o  compounds h a v i n g  a n i t r o  g r o u p  and  a  c h l o r i n e  o n  a d ­
j a c e n t  c a r b o n  a t o m s  o r  a n  a m in e  g r o u p  a n d  a c h l o r i n e  o n  a d ­
j a c e n t  c a r b o n  a t o m s  m ig h t  p ro v e  t o  b e  t h e  m o s t  e a s i l y  p e r ­
fo rm e d  and  c h e a p e s t  method o f  a p p r o a c h  t o  s u c h  c o m p o u n d s .
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
CHAPTER I I  
HISTORICAL 
FACTUAL
K i t r o a o c h l o r i d e s  f o rm e d  by t h e  r e a c t i o n  o f  n i t r o s y l  
c h l o r i d e  w i t h  o l e f i n s  h a v e  fo u n d  i m p o r t a n t  a p p l i c a t i o n s  i n  
t h e  s e p a r a t i o n  and i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  t e r p e n e s .  P a t e n t s  
L av e  b e e n  i s s u e d  r e l a t i n g  t o  u s e  o f  d e r i v a t i v e s  o f  o l e f i n  
n i t r o s o c h l o r i d e s  a s  d e t e r g e n t s ,  w e t t i n g  and  d i s p e r s i n g  
a g e n t s .  T h e r e  h a v e  b e e n  a  num ber  o f  i n v e s t i g a t i o n s  r e l a t i n g  
t o  t h e i r  p r e p a r a t i o n  an d  t h e i r  r e a c t i o n s . T h e  u s u a l  
way^2 t n  w h ich  t h e  n i t r o s o c h l o r i d e s  a r e  p r e p a r e d  i s  t o  p a s s  
g a s e o u s  NOCl t h r o u g h  t h e  o l e f i n s  o r  add  l i q u i d  NOCl t o  
o l e f i n s  w i t h  o r  w i t h o u t  a  s o l v e n t  o r  a  c a t a l y s t .  The s t a b i l ­
i t y  o f  t h e  o r i g i n a l  n i t r o s o c h l o r i d e — o r  i t s  t e n d e n c y  t o  
c h a n g e  i n t o  a n o t h e r  s t a b l e  f o r m — d e p e n d s  u p o n  t h e  c a r b o n  
a to m  to  w h ich  t h e  n i t r o s o  g r o u p  becom es  a t t a c h e d .  The h i s ­
t o r i c a l  s y n t h e s e s  o f  n i t r o s o c h l o r i d e s  may b e  f o r m u l a t e d  i n  
t h e  f o l l o w i n g  a e r i e s :
a ,  N i t r o s o c h l o r i d e s  o f  t h e  a l i p h a t i c  s e r i e s  
I s o b u t y l e n e ^ 3 , 1 4  r e a c t s  a t  - 1 5  t o  -3 0 °C  w i t h  n i t r o s y l  
c h l o r i d e  t o  f o r m a  w h i t e ,  s o l i d ,  d i m e r i c  a d d i t i o n  p r o d u c t  
w i t h  t h e  e m p i r i c a l  f o r m u l a  C^HgNOCl, and  a c t i v a t e d  c a r b o n  
may b e  u s e d  t o  i n c r e a s e  t h e  y i e l d .
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K t h y l e n e ^ 5  r e a c t s  a t  4 0 ° 0  w i t h  n i t r o s y l  c h l o r i d e  i n  
a N i c k e l  bomb w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  n i t r o s o c h l o r i d e .  I n  
t h i s  r e a c t i o n »  N i c k e l  t u r n i n g s ,  N l C l g ,  F e C l^  o r  CU2C I 2 may b e  
u s e d  a s  c a t a l y s t .
A d d i t i o n  o f  NOCl t o  p r o p y l e n e ^ ^  t a k e s  p l a c e  a t  - 2 2 ^ 0  
i n  a  g l a s s  v e s s e l  b y  u s i n g  Raney Ni a s  c a t a l y s t  and  c h l o r o ­
f o r m  a s  s o l v e n t .
A d d i t i o n  o f  NOCl t o  c y c l o h e x e n e  i s  r e p o r t e d  t o  g i v e  
tw o  p r o d u c t s ,  I - c h l o r o - 2 - n i t r o s o o y e l o h e x a n e  and  1 , 2 - d i c h l o r o -  
c y c l o h e x a n e , i 7  an d  i s  a l s o  r e p o r t e d  t o  g i v e  3 0  p e r  c e n t  
y i e l d  o f  n l t r o s o c h l o r l d e , ^ ®
The o l e f i n s  o f  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  s u c h  a s  
l l m o n e n e ,  p i n e n e ,  t r i m e t h y l - ,  t e t r a m e t h y l - ,  and  m e t h y l  
p r o p y l - e t h y l e n e  and  n o r m a l  o c t y l e n e ,  r e a c t  w i t h  NOCl t o  f o rm  
n i t r o s o c h l o r i d  e s . ( 1 9 , 2 0 , 2 1 , 2 2 , 2 3 , 2 4 , 2 5 )
b .  N i t r o s o c h l o r i d e s  o f  t h e  a r o m a t i c  s e r i e s ^ ®
The a d d i t i o n  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e  t a k e s  p l a c e  a t  
-6 0 ° C  w i t h  p - m e t h y l  s t y r e n e ,  a n e t h o l e  and  i n d e n e  i n  CGl^,
( y i e l d  8 0 - 1 0 0 ^ ) ;  a t  - 3 0 ^ 0  w i t h  1 , 1 - d i p h e n y I e t h e n e ;  a n d  a t  
-30®C w i t h  s t y r e n e ,  ( X - p h e n y l - c x - p r o p y le n e , and  /? -pheny l-oC -  
p r o p y l e n e .  The l a t t e r  y i e l d s  w e re  r e d u c e d  t o  30%, S t i l b e n ©  
e n d  o c - p h e n y l - ^ - m e t h y l - O r  p r o p y l  en e  g i v e  good  y i e l d s  a t  t h i s  
t e m p e r a t u r e .  At room t e m p e r a t u r e ,  l - p h e n y l - 2 - b e n z o y l e t h e n e  
a d d s  NOCl i n  good  y i e l d .
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B e s i d e s  t h e  a d d i t i o n  p r o d u c t s ,  t h e r e  a r e  some a b ­
n o r m a l  p ro d u o ts^ "^  fo rm e d  i n  a d d i t i o n  o f  NOCl t o  t h e  a r o m a t i c  
s e r i e s ;  f o r  e x a m p le ,  s t y r e n e  i n  CCl^ r e a c t s  w i t h  1 . 5 - 1 * 7  
m o is  o f  NOCl, y i e l d i n g  l - p h e n y l - 2 - n i t r o e t h e n e ,  1 , 2 - d i o h l o r o -
2 - p h e n y l e t h a n e  and w h i t e  c r y s t a l s  w h ic h  h a v e  t h e  p r o p e r t i e s  
o f  a  n i t r o s o c h l o r i d e .  1 , 1 - d i p h e n y l e t h e n e  r e a c t s  w i t h  NOCl, 
y i e l d i n g  l - n i t r o - 2 , 2 - d l - p h e n y l e t h e n e  and  a m i x t u r e  o f  mono-  
c h l o r o m o n o n i t r o  s u b s t i t u t i o n  p r o d u c t s  o f  1 , 1 - d l p h e n y l e t h e n e . 
1 , 1 - d i p h e n y l  p r o p e n e - l  r e a c t s  w i t h  NOCl, y i e l d i n g  c r y s t a l s ,  
F . P .  103°C i  b e l i e v e d  t o  be  l - o h l o r o - l , l - d i p h e n y l - 2 - n i t r o s o -  
p r o p a n e  and  l , l - d i p h e n y l - 2 - o h l o r o - p r o p e n e - l . 1 - c h l o r o - l -  
p h e n y l e t h e n e  r e a c t s  w i t h  NOCl, y i e l d i n g  1 - p h e n y l - l , 2 , 2 - t r i -  
c h l o r o e t h e n e  and 1 , 2 - d l c h l o r o - l - p h e n y 1 - 2 - n i t r o e t h e n e .
I n  r e a c t i o n s  o f  n i t r o s o c h l o r i d e s ,  h i s t o r i c a l  i n v e s t i ­
g a t i o n s  g a v e  many c o n f l i c t i n g  r e p o r t s .  C o n fu s io n ^ ®  a r i s e s  
i n  t h i s  s u b j e c t  b e c a u s e  t h e  s t r u c t u r e s  w h ic h  w e r e  a c c e p t e d  
f o r  some o f  t h e  compounds a r e  now known t o  b e  e r r o n e o u s  and  
c e r t a i n  g e n e r a l i z a t i o n s  w h i c h  w e r e  t h o u g h t  t o  h o l d  i n  t h e i r  
r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  d i s p r o v e d .  H o w ev er ,  r e a c t i o n s  o f  n i t r o -  
s o c h l o r i d e s  r e s u l t  f r o m  e x i s t e n c e  o f  two f u n c t i o n a l  g r o u p s ,  
a  c h l o r i n e  a t o m  and a n i t r o s o  g r o u p ,  o f  w h ic h  one  o r  b o t h  
may t a k e  p a r t  i n  r e a c t i o n s  d e p e n d i n g  on  t h e  c h e m i c a l  c o n ­
d i t i o n s  em p lo y e d .  The h i s t o r i c a l  i n v e s t i g a t i o n s ^ ^  o f  r e ­
a c t i o n s  o f  n i t r o s o c h l o r i d e s  a r e  b r i e f l y  s u m m a r iz e d  i n  t h e  
f o l l o w i n g :
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a .  To g i v e  p r o d u c t s  o f  d i m e r l t a t l o u  o r  I s o K t e r i z a -  
t l o n ,  a s :
2 R2 C— CH-R , on  s t a n d i n g  _____^  ( 1̂ 2 ^ — -CIl-H ) 2
Cl W  C l  HO
a  d i m e r
CH^CH-HO , by h e a t i n g  CH;g-C*HOH a n  o x lm e
Cl Cl
b .  To g i v e  o x i d a t i o n  p r o d u c t s ,  a s :
_  Cl _  CX3^
l^=HOH C l .  a t  00  HTK)-?. CH^COOH. r ^ H Û - ,
U - c i  oono’:'"KCl L y - C l  ------
*C — - C** ♦ 1 Oo ( KHO*j, h e a t  ) ■   —»■ —C —'■* c 3 131»
I I J   ̂ I !
C l  ÎK) C l  HO 2
0 . To g i v e  h y d r o l y s i s  p r o d u c t s , 3 5 , 3 6  a s :
- C  C-» 4 d l l . HpSOi ~'iH »C G<" HÜ2OH
I I  ^  ( 1/
Cl KO C l  0
d .  To g i v e  s u b s t i t u t i o n  p r o d u c t s ,  a s ;
RgCCl-HO e  AgKT>2* A q.     ^ R 2G (H 0)H 02
—C——«C- » Na2 S0 3  — —   - c — —C- y i e l d  7 0 > 3 ^
I I I HU
Cl KO SO^Ka
C l HO
C l KO
-------------^  - Ç  c -  S o l l d ^ 9
KH 1
m  , ^
^  4 — ------- ^  _ ç _ w — a .  4 0 , 4 1
^  I
Q J] HO s o l i d
HaOCH^   )p Ci_yK]^^02H
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P i n e n e  n i t r o s o c h l o r i d e ,  w i t h  NaOCH^, s u b s t i t u t e s  i t s  
c h l o r i n e  a to m  f o r
e .  To g i v e  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  p r o d u c t s , a s :
Cl N r(^K=NOH
r ^ K O  T ^  a c e t o n e  1 0 - 1 5  m in .
h e a t i n g  on  w a t e r  
b a t h
l lm o n e n e  n i t r o s o -  o a r v o x i m e
c h l o r i d  e
NaOR o r  a n h y d r o u s  s o d iu m  a c e t a t e  i n  g l a c i a l  a c e t i c  
a c i d  may a l s o  b e  u s e d  t o  e l i m i n a t e  t h e  e l e m e n t s  o f  h y d r o g e n  
c h l o r i d e ,  b u t  e a c h  r e a g e n t  h a s  i t s  d i s a d v a n t a g e s .
H y-- ,=  NOH
f  a c e t o n e
w a t e r  b a t h -oH
o ( - t e r p i n e o l  8 - h y d r o x y  -A -
n i t r o s o c h l o r i d e  m e n t h a n e - o n e -
o x im e
T h i s  s u b s t a n c e  r e a c t s  on  a  w a t e r  b a t h  w i t h  s o d i u m  
a c e t a t e  and  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  a n d  g i v e s  t h e  s a t u r a t e d  
s u b s t a n c e  M.P. 139 C.
f .  To g i v e  m i s c e l l a n e o u s  p r o d u c t s  w hen  t r e a t e d :
1 ,  W ith  Mg
ArCl
r  VNO f  Mg a b a .  E t 2*3  ̂ ^ 4 , 4 5
1 4 ^  %l l m o n e n e  c a r v o n e
n i t r o s o c h l o r i d e
2 .  W ith  MH2OH 4 6 , 4 7 , 4 8
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/< î-d - l im onene
n i t r o s o c h l o r i d e
C l
NO »
KH2OH 
i n  CH3OH
NBgOH
oC-plnene
n i t r o s o c h l o r i d e
3 . W ith  so d iu m  a c e t a t e ^ ^ » ^ ^ *  
Cl
a CHCH-INO CH^COONa
e t h y l i d e n e  c y o l o h e i a n e  
n i t r o s o c h l o r i d e
8
C3H5 (
a
NOH
c ( - d - l i m o n e n e  o-hy* 
d r o x y l  a m in o x im e
JUNHOH
| ^ * N O H
4 9 , 5 0
OC-plnene o-hydrox- 
yl-am lnoxim e
COCH3
6 0 -5 ° C  _ /N ^ O -C O C H o
ÏÜ K J  ^
l - a c e t y l - l - a c e t o x y -
c y c l o h e x a n e
■miOHSTICAL
N i t r o s y l  c h l o r i d e  h a s  b e e n  s t u d i e d  by t h e  e l e c t r o n  
d i f f r a c t i o n  m e t h o d * I t s  c o n f i g u r a t i o n  w ould  g i v e  a r e s ­
o n a n c e  b e tw e e n  t h e  f o l l o w i n g  s t r u c t u r e s ; 55
:N=Oî
1-)
:X:
From t h e  r e s o n a n c e  s t r u c t u r e s  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e ,  i t  f o l ­
lo w s  t h a t  i n  t h e  a d d i t i o n  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e  t o  a n  u n sy m -  
j n e t r i c a l  o l e f i n ,  t h e  n i t r o s y l  g r o u p  a p p e a r s  t o  b e  p o s l t i v e ^ ^  
w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c h l o r i n e  a t o m .  T he  m e c h a n i s m  i s  s u g g e s t e d
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t o  be  a s  f o l l o w s *
R H R H KO^Cl' R H C l"  R H
R - é . é - R  ----- >. R - è - à - R   ► R-C-C-R --^ R-C-O-R
^  v-> '•̂ ’ 1 I I
KO CINO
I n  c y c l o h e x e n e ,  t h e  d o u b l e  bond h a s  no d i p o l e  b e c a u s e  
o f  i t s  sy m m e t ry , b u t  d o e s  f o r m  p o l a r  r e s o n a n c e  s t r u c t u r e s ^ ?  
i n  t h e  h y b r i d ,  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e :
ti-> .T' '•Tl . .
“ C“ C'*' # »C“ C*“   * *“C“ 0 ‘“ )I I  I I  I I  I I
( o n l y  i n  e x c i t e d  s t a t e )  
T h e r e f o r e  t h e  a d d i t i o n  m e c h a n i s m  may b e  s u p p o s e d  t o  be  a s
f o l l o w s :  +
NO* KO „,0N. .NO,,,
O  c _ >  < > <— >
c a t l o n a t e d  d o u b l e  bond 
NO C l  Ç1 NO
< > < >
The m o l e c u l e s  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e  may d e c o m p o se
h o m o l y t i c a l l y  i f  t h e y  beco m e  e x c i t e d  by  t r e a t m e n t  w i t h  u l t r a
v i o l e t  l ight^® o r  h igher  te m p e r a tu r e ,59 and 1 , 2 - d i c h l o r o c y -
c l o h e x a n e  h a s  b e e n  p ro v e d  a s  a  p r o d u c t  o f  t h e  r e a c t i o n  o f
KOCl w i t h  c y c l o h e x e n e  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s .  T h e s e  tw o
e x p e r i m e n t a l  f i n d i n g s  s u b s t a n t i a t e  t h e  t h e o r y  t h a t  n i t r o s y l
c h l o r i d e  r e a c t s  w i t h  c y c l o h e x e n e  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s
t h r o u g h  a  f r e e  r a d i c a l  m e c h a n ism ,  f o r  t h e  i o n i c  m e c h a n ism
c o u l d  n o t  e x p l a i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  1 , 2 - d i c h l o r o o y o l o h e x a n e .
NOCl » h v   'NO r  Cl*
o  -  O :  O "
cJ
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I t  i s  c l e a r  f r o m  t h e  a b o v e  f a c t s  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  
c o u ld  c o n t r o l  p a r t l y  t h e  m e c h a n ism  i n v o l v e d ,  a n d  t h a t  a  low 
t e m p e r a t u r e  an d  a b s e n c e  o f  l i g h t  s h o u l d  d e c r e a s e  t h e  l i k e l i ­
hood  o f  a  f r e e  r a d i c a l  m e c h an ism  and  make a n  i o n i c  r e a c t i o n  
p a t h ,  i t  i a  e x p e c t e d  t h a t  t h e  y i e l d  o f  n i t r o s o c h l o r i d e  
s h o u l d  be i n c r e a s e d .  From t h e  e x p e r i m e n t a l  f a c t s ,  t h e  b e s t  
t e m p e r a t u r e  f o r  a d d i t i o n  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e  t o  c y c l o h e x e n e  
i s  b e t w e e n  - 3 0  an d  - 3 5 ®C.
N i t r o s y l  c h l o r i d e  i s  so r e a c t i v e  t h a t  t h e  a d d i t i o n  
p r o d u c t  c o n t i n u e s  t o  r e a c t  w i t h  I t ,  a s : ^ ^
NOH Cl
0 1  ♦ NOCl ---------- ». NO
V - c i
T h i s  r e a c t i o n  i s  a n o t h e r  c a u s e  f o r  d e c r e a s e  o f  y i e l d ,  a n d  
l e a d s  t o  m i x t u r e s  w h ic h  m u s t  b e  s e p a r a t e d  b y  d i s t i l l a t i o n .
T he  n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  i s  u n s t a b l e  a t  
room t e m p e r a t u r e  and  s t a b l e  b e lo w  z e r o ,  h e n c e  p u r i f i c a t i o n  
by d i s t i l l a t i o n  m u s t  d e c r e a s e  i t s  y i e l d .
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CHAPTER I I I  
DISCUSSION OF WORK 
PREPARATION OF THE NITROSOCHLORIDE OF CYCLOHEXENE
T he  t e m p e r a t u r e  u s e d  I n  t h e  a d d i t i o n  o f  NOCl t o  c y o l o -  
h e x e n e  l a  v e r y  I m p o r t a n t .  A t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e ,  c h l o r i n a ­
t i o n  I s  t h e  p r i n c i p a l  r e a c t i o n . I f  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  k e p t  
h e lo w  - 5 0 ° C ,  a d d i t i o n  p r o c e e d s  v e r y  s l o w s l y  a n d  a l w a y s  g i v e s  
a b r o w n , t a r - l i k e  s u b s t a n c e .  A t  - 3 0  t o  - 3 5 ® C . , a d d i t i o n  c a n  
be  a c c o m p l i s h e d  i n  a b o u t  a  h a l f  h o u r .
S i n c e  b o t h  h i g h  t e m p e r a t u r e  and  s t a n d i n g  t o o  l o n g  
f a c i l i t a t e  p o l y m e r i z a t i o n ,  t h e  n i t r o s o c h l o r i d e  o f  o y c l o h e x -  
e n e  was d i s t i l l e d  a t  a s  low  a  t e m p e r a t u r e  a s  p o s s i b l e  and  i n  
a s  s h o r t  a  t i m e  a s  p o s s i b l e .  L a r g e  a m o u n ts  o f  c y c l o h e x e n e  
n i t r o s o c h l o r i d e s  a r e  b e s t  d i v i d e d  i n t o  s m a l l  a m o u n t s  f o r  d i s ­
t i l l a t i o n .  A t  a r o u n d  1 0 0 ° C . ,  c y c l o h e x e n e  n i t r o s o c h l o r i d e  
may b e  o x i d i z e d  by a i r ,  h e n c e  t h e  d i s t i l l a t i o n  w as  r u n  i n  a  
n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .
Due t o  a  f u r t h e r  r e a c t i o n  o f  c y c l o h e x e n e  n i t r o s o ­
c h l o r i d e  w i t h  n i t r o s y l  c h l o r i d e ,  s u b s t i t u t i o n  o f  a h y d r o g e n  
a to m  by c h l o r i n e  a l s o  t a k e s  p l a c e  t o  some e x t e n t .  T he  m o s t  
r e a c t i v e  h y d r o g e n  a t o m  w ould  b e  t h e  h y d r o g e n  a t t a c h e d  t o  t h e  
sam e  c a r b o n  a s  t h e  n i t r o s o  g r o u p .  T h i s  r e a c t i o n  t h e n  l e a d s  
t o  m i x t u r e s  o f  Q : ^  an d  w h i c h  c a n  b e  s e p a r a t e d
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f a i r l y  w e l l  by d i s t i l l a t i o n .  T he  b l u e  l i q u i d  d i s t i l l a t i o n  
p r o d u c t  a p p e a r e d  t o  b e  f a i r l y  p u r e  c y c l o h e x e n e  n i t r o s o ­
c h l o r i d e  f ro m  m i c r o a n a l y t i c a l  d a t a , a l t h o u g h  some i m p u r i t y  
was p r e s e n t .  A r e a r r a n g e m e n t  o f  p a r t  o f  t h e  c r u d e  c y c l o ­
h e x e n e  n i t r o s o c h l o r i d e  i n t o  2 - c h l o r o - l - c y c l o h e x a n o n e  o x i m e ,
» t o o k  p l a c e .  T h i s  compound i s  a  w h i t e  s o l i d  a n d  
c r y s t a l l i z e d  s l o w l y  f r o m  t h e  c r u d e  r e a c t i o n  m i x t u r e .
REACTIONS OF NITROSOCHLORIDE OF CYCLOHEXENE
1 .  D e h y d r o h a l o g e n a t i o n . I n  h i s t o r i c a l  i n v e s t i g a ­
t i o n s  c o n c e r n i n g  t h e  r e a c t i o n s  o f  a  n i t r o s o c h l o r i d e  w i t h  
p i p e r i d i n e  an d  a n i l i n e ,  a  s o l i d  n l t r o l a m i n e  h a s  b e e n  r e ­
p o r t e d  a s  p r o d u c t .  B u t  i n  t h i s  w o r k ,  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  
t o o k  p l a c e  and t h e  s o l i d  p r o d u c t s  w e r e  p r o v e n  t o  b e  p i p e r i ­
d i n e  h y d r o c h l o r i d e  an d  a n i l i n e  h y d r o c h l o r i d e  a s  f o l l o w s :
a .  The  n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  r e a c t s  w i t h  
p i p e r i d i n e  t o  f o r m  a  w h i t e  c r y s t a l l i n e  s u b s t a n c e  w h i c h
c o n t a i n s  c h l o r i n e  and i s  v e r y  s o l u b l e  i n  w a t e r .  I t s  m e l t ­
i n g  p o i n t  i s  2 4 6 -8 ® C . ,  w h ic h  a g r e e s  w i t h  t h a t  o f  p i p e r i d i n e  
h y d r o c h l o r i d e  (M .P .  2 4 5 - 6 0 C . ) ,
b .  The n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  r e a c t s  w i t h  
a n i l i n e  t o  f o r m  a  w h i t e  c r y s t a l l i n e  s u b s t a n c e  w h ic h  c o n t a i n s  
c h l o r i n e  and  i s  v e r y  s o l u b l e  i n  w a t e r .  I t s  M .P .  i s  I 9 6 - 8 O C . , 
w h i c h  a g r e e s  w i t h  t h a t  o f  a n i l i n e  h y d r o c h l o r i d e  (M .P .  1 9 8 ° 0 . ) .
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0 . T i t r a t i o n
D e r i v a t i v e  o f  KaOH ( 0 . 1 4 8 $  N ) T h e o r e t i c a l  a m o u n t
n l t r o s o c h l o r l d e  NaOH u s e d  i f
f ro m  r e a c t i o n  t h e  d e r i v a t i v e  w e r e .
w i t h  a n i l i n e  HU
Hcl
g ra m s  u s e d m l . m. a . m. e . m. e .
( 1 ) 0 . 2 4 8 8 1 2 . 9 0 1 . 9 1 6 1 . 0 3 3 1 .8 7 8
( 2 ) 0 , 2 2 7 8 1 1 . 6 0 1 . 7 2 0 0 . 9 4 0 1 . 7 5 0
T h i s  r e a c t i o n  o f  t h e  n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  
I s  i n  d i s a g r e e m e n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a -
and may be  e x p l a i n e d  by a s s u m i n g  t h a t  t h e  h y d r o ­
g e n  a to m  a c t i v a t e d  b y  3 , 4 - d o u b l e  bond a c t i v a t i o n ,  i s  s o  r e ­
a c t i v e  t h a t  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  i s  p r o v o k e d . F o r  e x a m p le ,  
a n  e l e m e n t  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e  i n  l - c h l o r o - 2 - a c e t o c y c l o -
H ) à o'* ff 6 2
~ r -Hd _
h e x a n e  i s  v e r y  e a s i l y  e l i m i n a t e d  b e c a u s e  o f  t h e  h y d r o g e n  
a to m  b e i n g  a c t i v a t e d  by 3 , 4 - d o u b l e  bond  a c t i v a t i o n .  I n  a d ­
d i t i o n  t o  t h e  a b o v e  p r o o f s ,  s i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  by 
u s i n g  t h e  n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c a p r y l e n e  i n  p l a c e  o f  c y c l o ­
h e x e n e .
I n  c o n t r a s t  t o  t h e  sm o o th  r e a c t i o n  w i t h  p r i m a r y  o r  
s e c o n d a r y  a m i n e s , t h e  n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  d o e s  
n o t  seem  t o  u n d e r g o  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  w i t h  t e r t i a r y  a m i n e s ,  
s u c h  a s  d i m e t h y l a n i l i n e ,  d l e t h y l a n i l i n e  and  q u i n o l i n e .  A f t e r  
s t a n d i n g  f o r  a  l o n g  t i m e  o r  h e a t i n g ,  t h e  m i x t u r e  o f  n l t r o -
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s o c h l o r l d e  w i t h  e a c h  o f  t h e  a b o v e  t e r t i a r y  a m in e s  g i v e s  o n l y  
a  t a r - l i k e  s u b s t a n c e .  A l t h o u g h  p y r i d i n e  r e a c t s  w i t h  t h e  
n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  t o  f o r m  w a t e r  s o l u b l e  c r y s ­
t a l s ,  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e s e  c r y s t a l s  i a  t h i r t y  d e g r e e s  
h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  p y r i d i n e  h y d r o c h l o r i d e .  T h i s  p r o d u c t  
was n o t  i d e n t i f i e d .
I t  i a  known t h a t  t e r t i a r y  a m i n e s  a r e  u s u a l l y  good  
d e h y d r o h a l o g e n a t i n g  a g e n t s  f o r  a l k y l  h a l i d e s  a n d ,  I n  f a c t ,  
u s u a l l y  much m ore e f f e c t i v e  t h a n  p r i m a r y  o r  s e c o n d a r y  a m i n e s .  
I t  seem s s t r a n g e  t h a t  p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  a m in e s  a r e  e f ­
f e c t i v e  i n  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  o f  t h e s e  n i t r o s o c h l o r i d e s  
w h e r e a s  t e r t i a r y  a m in e s  a r e  n o t .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  exam­
i n e  t h e  f o l l o w i n g  m e c h a n i s m s  and  e x p e r i m e n t a l  d a t a  r e p o r t e d  
by o t h e r  i n v e s t i g a t o r s ;
( a )  D e h y d r o h a l o g e n a t i o n  o f  h a l i d e s  by  t e r t i a r y  a m in e s  
i s  s t i l l  v a g u e  i n  i t s  m e c h a n i s m ,  a n d  t h e r e  a r e  o n l y  tw o  p o s ­
s i b l e  m e c h a n i s m s ^ ^ » ^ ^  a s  f o l l o w s :
( 1 )  -C — C- RiR:  ̂ R^NrH ^ ( - 0 — C- )
I I !.-> I
H X X
R3N1 a t t a c k s  on a l p h a - h y d r o g e n  a t o m .
. ^ . i  i  I I (-) <■*>
( 2 )  - 0 — C- RiN; -C — ÇîNR3 ,X ____ ^ R3N:H,X ♦ - Ç = :Ç -
H X H
d i s p l a c e m e n t  f o l l o w e d  by  R3K: e l i m i n a t i o n .
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Ko oholoe beWeen the two p ose ib l#  meoh^nlama may be
Baade.
(b) Primary end aeoocdary amlnea may d lap laee  a hy­
drogen Qtoffi which has been a c t iv a te d  by 3,4-donble bond 
a c t iv a t io n ,  as In each f i r s t  s te p  of th e  fo llow ing  reaction  
mechanisms:
( 1) Mennloh reactlon^^»^^
RC-CH^ V RgKH — ► ( RC-CHa ) ,R 2^^2"'— »
67(2) Doebner reaction  '
/E -O n  KH t i l 2 / 0 -ÜH
oHg f  r  )  — >- r  )  f  : c n  ------- -
^C-OR ^  ^  ^Ç-OH
0  0
( 3 ) K n o e v a n a g e l  r e a c t i o n ^
- o u t  , ^ è - O E t
CÎÎ2  ♦ m m 2  ^" ~ i o n  ♦ m m i  — #
'^ g - O E t  ^ g - o s t
( o )  T he  u s e  o f  t e r t i a r y  a m i n e s  i s  i n e f f e c t i v e  I n  
c e r t a i n  d e h y d r o h a l o g  a n a t i o n s , p a r t i c u l a r l y  w i t h  a l p b a - h s l o -
e y o l i e  k e t o n e s  { -C— C* ) .
» I 
0 X
70
(d )  RîTHjj h a s  b e e n  r e c e n t l y  u s e d  a e  a  good  d e h y d r o ­
h a l o g e n a t i n g  a g e n t :
CCI3 -CÏÏCI2  V m;H2  ------------   R î m a 'H c i  ♦ c c i g m c c i g
From t h e  a b o v e ,  t h e  m e c h a n ism  o f  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  
o f  t h e  n l t r o s o c h l o r l d e  o f  c y c l o h e x e n e  w i t h  p i p e r i d i n e  o r  
a n i l i n e  m i g h t  b e  p o s t u l a t e d  a s  f o l l o w s :
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H m  <-> NH2 NH2,C1
C £ c i °  '  O  —  C t S î °  '  o  — "  o
On t h e  w h o l e ,  t h e  a n s w e r  t o  t h e  q u e s t i o n  o f  why t h e  
p r i m a r y  a n d  s e o o n d a r y  a m i n e s  w ork  b e t t e r  t h a n  t e r t i a r y  a m in e s  
f o r  d e h y d r o h a l o g e n a t l o n  o f  t h e  n l t r o s o c h l o r l d e  o f  c y c l o h e x e n e  
m u s t  r e q u i r e  f u r t h e r  I n v e s t i g a t i o n s .
P i p e r i d i n e  and a n i l i n e  c a n  e l i m i n a t e  t h e  e l e m e n t s  o f  
HCl f r o m  t h e  n l t r o s o c h l o r l d e  o f  c y c l o h e x e n e  a t  low  t e m p e r a ­
t u r e  e v e n  b e low  z e r o  d e g r e e s  C e n t i g r a d e ,  and  t h e  r e a c t i o n  I s  
v e r y  e a s i l y  c o n t r o l l e d .  T h i s  r e a c t i o n  w a s  u s e d  I n  a n  e f f o r t  
t o  s y n t h e s i z e  a new com pound,  n i t r o s o c y c l o h e x e n e .  I t  a p ­
p e a r s  t h a t  t h e  r e a c t i o n  w en t  a s  e x p e c t e d .  H o w ev e r ,  t h e  
p r o d u c t ,  n i t r o s o c y c l o h e x e n e , w a s  e x t r e m e l y  r e a c t i v e  and  
u n s t a b l e  and  c o u l d  n o t  b e  I s o l a t e d  f r o m  t h e  s o l v e n t  I n  w h ic h  
i t  w as  p r e p a r e d .  A t t e m p t s  t o  d o  s o  r e s u l t e d  i n  p o l y m e r i z a ­
t i o n  I n t o  a  b l a c k  t a r - l l k e  s u b s t a n c e .  T he  h e a t  e v o l v e d  I n  
t h e  p o l y m e r i z a t i o n  w as  enough t o  c a u s e  t h e  m i x t u r e  t o  b o l l .
T h e  c r u d e  n i t r o s o c y c l o h e x e n e  w i t h  c h a r a c t e r i s t i c  b l u e - g r e e n  
c o l o r  c a n  e x i s t  I n  a s o l v e n t  s u c h  a s  b e n z e n e  o r  p e t r o l e u m  
e t h e r ,  o r  a t  lo w  t e m p e r a t u r e s .  The l i f e t i m e  o f  t h e  compound 
I n  s o l u t i o n  h a s  n o t  b e e n  d e t e r m i n e d ,  b u t  I t  d o e s  e x i s t  l o n g  
en o u g h  s o  t h a t  c e r t a i n  o f  I t s  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  s t u d i e d .
I t  w as  t h o u g h t  t h a t  t h e  e x i s t e n c e  o f  n i t r o s o c y c l o h e x e n e  
c o u l d  b e  p r o v e d  by o x i d a t i o n  o f  t h e  c r u d e  m a t e r i a l  I n  s o l u ­
t i o n  t o  a  known compound, n i t r o c y o l o h e x e n e .  S i l v e r  o x i d e
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w as u s e d  a s  o x i d i z i n g  a g e n t  t o  a v o i d  o x i d a t i o n  o f  t h e  d o u b l e  
b o n d .  T he  r e a c t i o n  a p p e a r e d  t o  g o  s m o o t h l y  a s  e x p e c t e d — t h e  
b l u e - g r e e n  c o l o r  c h a n g i n g  t o  y e l l o w — an d  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  
t h e  y e l l o w  p r o d u c t  a g r e e d  c l o s e l y  w i t h  t h a t  r e p o r t e d  i n  t h e  
l i t e r a t u r e  f o r  l - n i t r o o y c l o h e x e n e - l > 2 . ^ ^  H o w e v e r ,  i n  s p i t e  
o f  t h e  n a r r o w  b o i l i n g  p o i n t  r a n g e  o f  t h i s  p r o d u c t ,  m i c r o -  
a n a l y t i c a l  d a t a  showed I t  t o  b e  i m p u r e  and  t o  c o n t a i n  a  l a r g e  
p e r c e n t a g e  o f  c h l o r i n e .
2 . O x i d a t i o n . I t  w o u ld  b e  e x p e c t e d  t h a t  a n y  o x i d i z ­
i n g  a g e n t  e f f e c t i v e  i n  t h e  o x i d a t i o n  o f  s i m p l e  n i t r o s o  com­
p o u n d s  t o  n i t r o  com pounds w o u ld  be  a p p l i c a b l e  t o  t h e  o x i d a ­
t i o n  o f  t h e  n i t r o s o  g r o u p  i n  a  n i t r o s o c h l o r i d e .  T he  c h l o r i n e  
a t o m  i s  v e r y  s t a b l e  t o  o x i d a t i o n ,  an d  s h o u l d  r e m a i n  u n a f ­
f e c t e d  .
B o t h  h y d r o g e n  p e r o x i d e  an d  n i t r i c  a c i d  seem ed t o  g i v e  
v e r y  good r e s u l t s .  T h e  c o l o r  c h a n g e d  f r o m  t h e  b l u e  o f  t h e  
n i t r o s o c h l o r i d e  t o  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  y e l l o w  c o l o r  o f  n i t r o  
com pounds and  o n  d i s t i l l a t i o n  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  
p r o d u c t  a g r e e d  c l o s e l y  w i t h  t h a t  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ^ ^  
f o r  l - c h l o r o - 2 - n i t r o c y c l o h e x a n e .  H o w e v e r ,  t h e  n i t r o g e n  
a n a l y s e s  r e p o r t e d  on  t h i s  compound w e r e  q u i t e  low  f o r  t h e  
e x p e c t e d  compound an d  a g r e e d  c l o s e l y  w i t h  t h a t  f o r  t h e  com­
pound  1 , 2 - d  1 c h l o r o - 2 - n i t r o o y c l o h e x a n e , Some d o u b t
i s  c a s t  o n  t h e  r e l i a b i l i t y  o f  t h i s  n i t r o g e n  a n a l y s i s ,  how-
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
18
e v e r ,  s i n c e  t h e  n i t r o g e n  a n a l y s i s  o n  some o f  t h e  o t h e r  com­
p o u n d s  d i d  n o t  a g r e e  w e l l  w i t h  a n a l y s e s  f o r  o t h e r  e l e m e n t s  
p r e s e n t *
3* R e d u c t i o n . T h e  c h l o r i n e  a t o m  was n o t  s t a b l e  t o  
t h e  r e d u c i n g  a g e n t  u s e d . I n  t h i s  n i t r o s o c h l o r i d e ,  r e p l a c e ­
m e n t  o f  c h l o r i n e  by  h y d r o g e n  u s u a l l y  o c c u r r e d  w hen t h e  n i ­
t r o s o  g r o u p  w as  u n d e r g o i n g  r e d u c t i o n .  I t  w ould  b e  d i f f i c u l t  
t o  f i n d  a  r e d u c i n g  a g e n t  w h ic h  w ou ld  r e d u c e  t h e  n i t r o s o  g r o u p  
o n ly *  G r a n u l a t e d  t i n  and  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  
p r o b a b l y  g a v e  n e a r l y  e q u a l  a m o u n ts  o f  c y c l o h e z y l a m i n e  and  2 -  
c h l o r o - l - c y o l o h e i y l a m i n e  a s  t h e  r e d u c t i o n  p r o d u c t s  o f  t h e  
n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e .
MISCILLANEOUS REACTIONS 0 ?  IHE DERIVATIVES
1 .  D e h y d r o h a l o g e n a t i o n  o f  t h e  o x i d a t i o n  p r o d u c t  o f  
c y c l o h e x e n e  n i  t r o s o c h l o r i d  e {s u p p o s e d l y  l - c h l o r o - 2 - n i t r o -  
o y c l o h e x a n e ) . T h e  d i s t i l l e d  o x i d a t i o n  p r o d u c t  o f  c y c l o ­
h e x e n e  n i t r o s o c h l o r i d e ,  w h ic h  had  a l l  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  
a n d  a  b o i l i n g  p o i n t  c o r r e s p o n d i n g  t o  l - c h l o r o - 2 - n i t r o c y c l o -  
h e x e n e ,  was t r e a t e d  w i t h  p i p e r i d i n e .  I t  r e a c t e d  r a p i d l y ,  
p i p e r i d i n e  h y d r o c h l o r i d e  p r e c i p i t a t e d  f r o m  s o l u t i o n ,  a n d  t h e  
p r o d u c t  w as  o b t a i n e d  i n  good  y i e l d  o n  d i s t i l l a t i o n .  T h e  
b o i l i n g  p o i n t  a g r e e d  c l o s e l y  w i t h  t h a t  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r ­
a t u r e ^ ^  f o r  1 - n i t r o c y o l o h e x e n e ,  and  a l s o  w i t h  t h a t  o f  t h e
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o x i d a t i o n  p r o d u c t  o f  t h e  d e h y d r o h a l o g e n a t e d  c y c l o h e x e n e  n i t r o ­
s o c h l o r i d e  ( s u p p o s e d l y  l - n i t r o s o c y c l o h e x e n e ) . H o w ev er ,  t h e  
m i c r o a n a l y S t i c a l  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  t h i s  p r o d u c t  m u s t  h e  a  
f i i i x t u r e ,  p r o b a b l y  o f  n i t r o c y o l o h e x e n e  and  o f  some c h l o r i n a t ­
ed m a t e r i a l .
2 .  O x i d a t i o n  o f  t h e  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  p r o d u c t  o f  
c y c l o h e x e n e  n i t r o s o e h l o r i d e  ( s u p p o s e d l y  1 - n i t r o s o c y c l o h e x -  
e n e - 1 . 2 ) . S e e  d i s c u s s i o n  u n d e r  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  o f  
c y c l o h e x e n e  n i t r o s o c h l o r i d e .
3 ,  R e d u c t i o n  o f  t h e  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  p r o d u c t  o f  
c y c l o h e x e n e  n i t r o s o c h l o r i d e  ( s u p p o s e d l y  l - n i t r o s o o y c l o h e x -  
c n e - 1 . 2 ) .  B o th  t h e  n i t r o s o  g r o u p  an d  t h e  d o u b l e  bond w e r e  
r e d u c e d  a t  t h e  sam e  t i m e  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  e m p lo y e d .  
D e p e n d in g  u p o n  t h e  m e c h a n i s m ? ^ *76 f o l l o w e d ,  d i f f e r e n t  
p r o d u c t s  may b e  fo rm ed  on  r e d u c t i o n  o f  a  compound o f  t h i s  
t y p e  a s  shown i n  t h e  f o l l o w i n g  d i a g r a m :
N- oH
=  NOM fHj ^
I r o n  d u s t  an d  d i l u t e  HCl w e r e  u s e d  a s  t h e  r e d u c i n g  
a g e n t  and  c y c l o h e x a n o n e  was o b t a i n e d  i n  a  p o o r  y i e l d .  No 
c y o l o h e x y l a m i n e  was o b t a i n e d .
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4 . R e d ü o t l o n  o f  t h e  m a t e r i a l  s u p p o s e d  t o  be  1 - n l t r o -
76
c y c l o h e x e n e - 1 . 2 . T h i s  r e a c t i o n  had b e e n  r u n  by B l o o m f i e l d  
u s i n g  z i n c  d u s t  and  a c e t i c  a c i d  a n d  o b t a i n i n g  a s  t h e  p r o d u c t  
c y c l o h e x a n o n e  o x im e .  F o l l o w i n g  t h e  same p r o c e d u r e ,  t h e  sam e  
p r o d u c t  we8 o b t a i n e d  a s  f u r t h e r  p r o o f  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  
o x i d a t i o n  p r o d u c t  o f  l - n i t r o s o c y c l o h e x e n e .
5. Reac tions  of 2 -o h lo ro - l -o r c lo h e x y lamine w ith  dry 
hydrogen ch lorid  e . benzoyl ch lo rid  e , and a c e ty l  ch lo r id  e .
I n  o r d e r  t o  c o n f i r m  t h a t  t h e  r e d u c t i o n  p r o d u c t  o f  t h e  n i t r o ­
s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  i s  r e a l l y  2 - c h l o r o - l - c y o l o h e x y l -  
77a m i n e ,  t h r e e  d e r i v a t i v e s  w e r e  p r e p a r e d  by t r e a t i n g  w i t h  t h e
a b o v e  t h r e e  r e a g e n t s .  T h e s e  d e r i v a t i v e s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d
by a n o t h e r  I n v e s t i g a t o r  f o r  t h e  d - l ( c i s )  f o r m  o f  2 - c h l o r o -
78
o y c l o h e x y l a m i n e .  T h e  m e l t i n g  p o i n t s  g i v e n  i n  t h e  l i t e r a ­
t u r e s  a r e  a l l  l o w e r  a s  shoTO i n  t h e  t a b l e  b e l o w .  I t  a p p e a r s  
t h a t  t h e  compound o b t a i n e d  i n  t h i s  work  may b e  a d i f f e r e n t  
g f i o n e t r i c a l  i s o m e r  t h a n  t h e  d - l ( c i s )  f o r m  o r  may c o n t a i n  a 
a n o t h e r  c h l o r i n e  a to m  s u b s t i t u t e d  f o r  h y d r o g e n .  A n a l y t i c a l  
d a t a  a r e  n o t  a v a i l a b l e  f o r  t h e s e  d e r i v a t i v e s .
D e r i v a t i v e s  E x p e r i m e n t a l  M.P. Found i n  R e f e r e n c e  com pounds
l i t e r a t u r e  M.P,
a KHCOCHo 
Cl
Qj-FHCO - O
M.P.
2 2 1 -4 °C
1 1 6 -9 ° C
154-6°C
1 8 5 -6 ^ 0  f>ÎTÎ2*H Cl 2 0 6 - 7 ° G
( f o r  d - l ( c i s )  fo rm )  
8 8 °C ^ÎI Î ÎC O C H ^ 104°C
1 5 3 - 4 ^ 0
( f o r  d - l ( c i s )  fo rm )= , a
FxiCO-O 1 4 9 °  C
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CHAPTER IV  
EXPERIMmTAL
The n i t r o s y l  c h l o r i d e  tm ed  i n  t h i s  w o rk  was  f u r n i s h e d  
by t h e  S o l v a r y  P r o c e s s  Company and c o n t a i n s  4 - 1 0  w t .  % o f  
n i t r o g e n  t e t r o x i d e  e v i d e n c e  was  o b s e r v e d  t h a t
p r o d u c t s  fo rm ed  b y  r e a c t i o n  o f  t h e  N2 0 4 w l t h  c y c l o h e x e n e  w e r e  
p r e s e n t  i n  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e ,
PREPARATION OF THE NITRO SO CHLO RIDS OF CYCLOHEXENE
T h i r t y - o n e  c c ,  o f  c y c l o h e x e n e  was p l a c e d  i n  a  2 5 0  c c ,  
t h r e e - n e c k e d  f l a s k  c o n n e c t e d  w i t h  a  d r y  i c e  c o n d e n s e r  an d  
c o o l e d  t o  -5 0 °C  o n  a  d r y  i o e - a c e t o n e  b a t h ,  and  1 3 , 8  c c ,  o f  
n i t r o s y l  c h l o r i d e  was t h e n  a d d e d  w i t h  good s t i r r i n g .  The 
a d d i t i o n  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  s m o o t h l y  a t  - 3 0  t o  - 3 5 ®C, and  
w as  a c c o m p l i s h e d  i n  a b o u t  o n e - h a l f  h o u r .  S t i r r i n g  w as  c o n ­
t i n u e d  f o r  a  h a l f  h o u r  a f t e r  t h e  d r y  i c e - a c e t o n o  b a t h  had  
b e e n  t a k e n  a w a y .  T h i s  m i x t u r e  c o n t a i n e d  a b l u e  l i q u i d  and  
a  w h i t e  p r e c i p i t a t e .  T h i r t y - t w o  an d  e i g h t - t e n t h s  g .  o f  b l u e ,  
c r u d e ,  l i q u i d  p r o d u c t  w as  o b t a i n e d  a f t e r  f i l t r a t i o n  o f  t h e  
s o l u t i o n  a n d  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  u n r e a c t e d  c y c l o h e x e n e  i n  
v a c u o .  T h i s  b l u e  s o l u t i o n  was d i s t i l l e d  i n  a n i t r o g e n  a t ­
m o s p h e r e  a t  1 mm, p r e s s u r e  a n d  1 6 , 5  g ,  o f  d i s t i l l a t e  b o i l ­
i n g  a t  5 1 . 0 - 5 2 . 0 ^ 0  was o b t a i n e d ,  ng^ 1 . 4 8 8 ? .  The y i e l d
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a m o u n t s  t o  3 7 . 2  p e r  c e n t  o f  t h e  t h e o r e t i c a l ,  c o n s i d e r i n g  t h e  
p r o d u c t  a s  a l l  l - n i t r o s o - 2 - c h l o r o c y c l o h e x a n e .
A n a l .  C a l o * d .  f o r  C^H],qC1K0: C, 4 8 . 7 9 ;  H , 6 . 8 3
F o u n d :  C, 4 7 . 5 3 ;  H, $ . 9 8
The w h i t e  p r e c i p i t a t e  was w ash e d  w i t h  a l c o h o l  and  r e -  
c r y s t a l l i z e d  f ro m  h o t  a c e t o n e  g i v i n g  w h i t e  n e e d l e - l i k e  c r y s ­
t a l s ,  M .P .  1 5 2 . 5 - 1 5 3 . 5 ° C .  T h i s  a g r e e s  c l o s e l y  w i t h  t h e  
v a l u e  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  f o r A  y i e l d  o f  2 - 6  
g .  was  o b t a i n e d ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  4 *5 - 1 3 «7^  o f  t h e  t h e o r e t i ­
c a l .
A n a l .  C a lc * d  f o r  C^H^^qCINO: C, 4 8 . 7 9 ;  H ,  6 . 8 3 ;  N, 9 . 4 8
F o u n d :  C, 4 9 . 2 3 ;  H, 6 . 6 6 ; N, 1 3 .C 2 ;
1 1 .9 2 ;
9 . 9 7
T h i s  w h i t e  p r o d u c t  w as  v e r y  s t a b l e  a g a i n s t  h y d r o l y s i s .  The 
f o l l o w i n g  p r o c e d u r e  was u s e d  u n s u c c e s s f u l l y  f o r  i t s  h y d r o l ­
y s i s :  3 6 * o f  2- c h l o r o o y c l o h e x a n o n e - l  o x im e  was d i s s o l v e d
i n  30 C O .  o f  h o t  d i o x a n e  and  10 c c .  o f  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  
a c i d  { 0 .0 0 5  K) was t h e n  a d d e d .  T h i s  c o l o r l e s s  m i x t u r e  had  
a  v a l u e  o f  2 , 3^ ^  and  was h e a t e d  a t  9 0 - 5° C .  u n d e r  r e f l u x  
f o r  tw o  h o u r s .  T h e  s o l u t i o n  becam e b r o w n i s h  y e l l o w .  S i x  N 
s o d iu m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  was g r a d u a l l y  a d d e d  t i l l  t h e  m ix ­
t u r e  w as  s t r o n g  a l k a l i n e .  T h e  w h o l e  m ass  was t h e n  s t e a m  
d i s t i l l e d  and a  s l i g h t l y  t u r b i d  d i s t i l l a t e  v/as e x t r a c t e d  
t w i c e  w i t h  15 c c .  o f  e t h e r .  A f t e r  e v a p o r a t i o n  o f  e t h e r ,  no 
p r o d u c t  r e m a i n e d .
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DEFrXDROHALOGENATION OF TRW. N I TRO SO CHLORIDE OF CYCLOHBXglfE
T w en ty - tw o  an d  f i v e - t e n t h a  g .  o f  t h e  d i s t i l l e d  
n l t r o 8 0 O h i o r i d e  o f  o y o l o h e x e n e  v%a m ix e d  w i t h  30 cc* o f  
p e t r o l e u m  e t h e r  i n  a  250 c c .  E r l e n m e y e r  f l a s k  c o o l e d  o n  a  
s a l t  i c e  b a t h  t o  - 5 ° C .  T he  m i x t u r e  o f  1 4 . 6  o o .  o f  p i p e r i d i n e  
an d  10 0 0 . o f  p e t r o l e u m  e t h e r  was t h e n  a d d e d  i n  s m a l l  p o r ­
t i o n s  , t h e  c o n t e n t s  o f  t h e  f l a s k  b e i n g  s h a k e n  v i g o r o u s l y  an d  
c o o l e d  a f t e r  e a c h  a d d i t i o n .  T h e  t e m p e r a t u r e  was m a i n t a i n e d  
b e t w e e n  0 °  an d  - 5 ° C .  T h e  s o l u t i o n  c h a n g e d  c o l o r  f i o m  b l u e  
t o  g r e e n .  A f t e r  t h e  p i p e r i d i n e  h ad  a l l  b e e n  a d d e d ,  v i g o r o u s  
s h a k i n g  was c o n t i n u e d  f o r  a b o u t  t e n  m i n u t e s  a t  room  t e m p e r a ­
t u r e .  T he  w h i t e  p r e c i p i t a t e  was t h e n  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  
s o l u t i o n .  The s o l u t i o n  was w a sh e d  w i t h  w a t e r  t h r e e  t i m e s  
end  d r i e d  w i t h  a n h y d r o u s  s o d iu m  s u l f a t e .  E v a p o r a t i o n  o f  t h e  
s o l v e n t  l e f t  1 5 . 5  g .  o f  c r u d e  p r o d u c t ,  n i t r o s o c y o l o h e x e n e ,  
t h e  t e m p e r a t u r e  d r o p p i n g  b e lo w  z e r o  d e g r e e s  b e c a u s e  o f  e v a p ­
o r a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t .  I f  t h i s  c r u d e  p r o d u c t  was  a l l o w e d  
t o  s t a n d  f o r  a w h i l e ,  i t  b e g a n  t o  p o l y m e r i z e  when t h e  t e m p e r ­
a t u r e  had  r i s e n  a p p r o x i m a t e l y  t o  room  t e m p e r a t u r e .  On p o l y ­
m e r i z a t i o n ,  t h e  h e a t  e v o l v e d  was e n o u g h  t o  make t h e  m i x t u r e  
b o i l ,  and f i n a l l y  a  b l a c k  t a r - l i k e  s u b s t a n c e  was o b t a i n e d .
The w h i t e  p r e c i p i t a t e  f r o m  t h e  p i p e r i d i n e - n i t r o s o -  
c h l o r i d e  r e a c t i o n  was w ash ed  w i t h  a c e t o n e  an d  r e c r y s t a l l i z ­
ed f r o m  a  s m a l l  a m o u n t  o f  w a t e r  d i l u t e d  w i t h  a c e t o n e .  W h i t e
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n 6 6 â l e s  w e r e  o b t a i n e d  m e l t i n g  a t  246-7*^0. an d  i d e n t i f i e d  a s  
p i p e r i d i n e  h y d r o c h l o r i d e .  The y i e l d  o f  r e c r y s t a l l i z e d  h y d r o ­
c h l o r i d e  was 1 1 . 3  g .  o r  6 2 . 0  p e r  c e n t  o f  t h e  t h e o r e t i c a l .
CXIDATTON OF THE KI TRO SO CHLORIDE OF CYCLOHETSNE
T w e n ty - tw o  a n d  f i v e - t e n t h s  g ,  o f  t h e  c r u d e  c y c l o h e x e n e  
n l t r o s o c h l o r i d e ,  3 0  c c .  o f  b e n z e n e  ( o r  p e t r o l e u m  e t h e r ) ,
20 0 0 . o f  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d ,  2 o o .  o f  n i t r i c  a c i d  an d  20 
c c .  o f  3 0  p e r  c e n t  o f  h y d r o g e n  p e r o x i d e  w e r e  m ixed  i n  a  
2 5 0  C O .  t h r e e - n e c k e d  f l a s k .  T h i s  vd io le  m a s s  was h e a t e d  a t  
70-75®C. u n d e r  r e f l u x  f o r  t h r e e  h o u r s  w i t h  good  s t i r r i n g .
T he  s o l u t i o n  g r a d u a l l y  c h a n g e d  c o l o r  f r o m  b l u e  t o  c o l o r l e s s  
an d  f i n a l l y  t o  y e l l o w .  T h e  b e n z e n e  l a y e r  was s e p a r a t e d  and  
t h e  i n o r g a n i c  l a y e r  was e x t r a c t e d  w i t h  2 0  c c .  o f  b e n z e n e .  
T h e s e  tw o  b e n z e n e  s o l u t i o n s  w e r e  com b in ed  a n d  w a s h e d  w i t h  
w a t e r  t w i c e ,  t h e n  t h i s  s o l u t i o n  was d r i e d  w i t h  5 g .  o f  a n ­
h y d r o u s  so d iu m  s u l f a t e .  A f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  d r y i n g  a g e n t  
a n d  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t  i n  v a c u o ,  t h e  r e s t  o f  t h e  s o ­
l u t i o n  was d i s t i l l e d  a t  9 mm. p r e s s u r e .  A s l i g h t l y  y e l l o w  
d i s t i l l a t e  b o i l i n g  a t  1 1 7 - 9 ^ 0 .  was o b t a i n e d ,  1 . 4 S 7 7 .
T h e  b o i l i n g  p o i n t  c o m p a re s  t o  t h a t  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a ­
t u r e ^ ^  f o r  2 - c h l o r o - l - n i t r o c y o l o h e x a n e .  H ow ever  t h e  a n a l y s i s  
show n  b e lo w  i s  n o t  i n  a c c o r d  w i t h  t h a t  f o r  t h i s  com pound .
T h e  y i e l d  was 1 2 . 4  g .  ( 5 1 . 0  p e r  c e n t  o f  t h e  t h e o r e t i c a l ) .
A n a l .  C a l c * d  f o r  S . 57
F ound :  N, 7 . 1 4 ;  7 . 0 3
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REDACTION OF THE Î3ITF0S0CHL0RID1 OF CYCLOHSXENE
To a  m i x t u r e  o f  2 9 . 2  g .  o f  f i n e l y  g r a n u l a t e d  t i n  a n d
2 2 , 5  g .  o f  c r u d e  n l t r o s o c h l o r i d e  i n  a  500 c c ,  r o u n d - b o t t o m e d  
f l a s k ,  50  c c .  o f  e o n c .  h y d r o c h l o r i c  a c i d  was a d d e d  i n  t h e  
f o l l o w i n g  m a n n e r :  A t  f i r s t  o n l y  a b o u t  o n e - t e n t h  o f  t h e  a c i d
v a s  a d d e d ,  a n  a i r  c o n d e n s e r  was t h e n  i m m e d i a t e l y  a t t a c h e d  t o  
t h e  f l a s k  and t h e  m i x t u r e  was s h a k e n  v i g o r o u s l y .  A f t e r  a  
s h o r t  t i m e ,  t h e  c o n t e n t s  o f  t h e  f l a s k  b ecam e  warm a n d  g r a d u a l ­
l y  b e g a n  t o  b o i l .  ? / i t h o u t  c o m p l e t e l y  s u p p r e s s i n g  t h e  r e a c ­
t i o n ,  t h e  f l a s k  was c o o l e d  i n  w a t e r  and  t h e n  t h e  r e s t  o f  t h e  
a c i d  was ad d e d  g r a d u a l l y  w i t h  c o n s t a n t  s h a k i n g .  F i n a l l y  t h e  
m i x t u r e  was h e a t e d  o n  t h e  w a t e r  b a t h  f o r  a n  h o u r ,  3 0  c c ,  o f  
H2O was a d d e d  t o  t h e  h o t  s o l u t i o n  and  t h e n  a  s o l u t i o n  o f  
4 0  g ,  o f  s o d iu m  h y d r o x i d e  i n  50 c c ,  o f  w a t e r  was  g r a d u a l l y  
p o u r e d  i n  u n t i l  t h e  p r o d u c t  was s t r o n g l y  a l k a l i n e .  The  v h o l e  
m ass  was s t e a m  d i s t i l l e d  u n t i l  t h e  d i s t i l l a t e  c e a s e d  t o  p a s s  
o v e r  a s  a  m i l k y  f l u i d .  A b o u t  150 c c ,  o f  d i s t i l l a t e  was c o l ­
l e c t e d ,  T h e  d i s t i l l a t e  was s a t u r a t e d  w i t h  s o d iu m  c h l o r i d e  
an d  t h e  a m in e  was t h e n  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r .  T he  e t h e r e a l  
s o l u t i o n  was d r i e d  o v e r  a few gram a o f  a n h y d r o u s  p o t a s s i u m  
c a r b o n a t e ,  t h e  e t h e r  was e v a p o r a t e d  and t h e  a m in e  w as  d i s ­
t i l l e d ,  Two c o l o r l e s s  f r a c t i o n s  o f  d i s t i l l a t e  w e r e  o b t a i n e d ,  
o n e  b o i l i n g  b e t w e e n  133-60C  a t  a t m ,  p r e s s u r e  (6 8 0  mm)
( n ^ ^  1 , 4 4 8 9 ) ,  an d  t h e  o t h e r  b o i l i n g  b e t w e e n  84-6®C a t  15 mm.
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p r e s s u r e  1 . 4 9 3 0 ) .  T h e  y i e l d  o f  t h e  l o w e r  B . P .  f r a c ­
t i o n  was 4 , 4  g . , c o r r e s p o n d i n g  t o  2 9 . 5  p e r  c e n t  o f  t h e  
t h e o r e t i c a l  and t h e  h i g h e r  B . P .  f r a c t i o n ,  4 . 5  g . , c o r r e s ­
p o n d i n g  t o  2 2 . 5  p e r  c e n t  o f  t h e  t h e o r e t i c a l .  T h e s e  c o m p a re  
t o  t h e  c o n s t a n t s  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r s t u r e ^ ?  f o r  t h e  com­
p o u n d s ,  c y o l o h e x y l a m i n e  and  2 - c h l o r o - l - c y o l o h e x y l a m i n e .
DKTYDROHALOGENATION OF THE OXIDATION PROIÜCT OF THE 
HI TRO SO CHLORIDE OF CYCLOHEXENE
T w e n t y - f o u r  a n d  f i v e - t e n t h s  g .  o f  t h e  o x i d a t i o n  
p r o d u c t  o f  t h e  n i t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  was m ix e d  w i t h  
3 0  C O .  o f  p e t r o l e u m  e t h e r  i n  a  250 c c .  E r l e n m e y e r  f l a s k  a n d  
t h e n  1 4 . 6  c c .  o f  p i p e r i d i n e  was a d d e d  g r a d u a l l y  t h r o u g h  a  
s t o p c o c k  f u n n e l ,  t h e  c o n t e n t s  o f  t h e  f l a s k  b e i n g  s h a k e n  v i g ­
o r o u s l y  a f t e r  e a c h  a d d i t i o n .  A w h i t e  p r e c i p i t a t e  s e p a r a t e d  
d u r i n g  t h e  p r o c e s s .  T h i s  was f i l t e r e d  o f f  an d  r e c r y s t a l ­
l i z e d  f r o m  w a t e r  d i l u t e d  w i t h  a c e t o n e .  T h e  w h i t e  n e e d l e s ,  
m e l t i n g  a t  2 4 4 - 5 ° C ,  w e r e  i d e n t i f i e d  a s  p i p e r i d i n e  h y d r o ­
c h l o r i d e .  The y i e l d  o f  r e c r y s t a l l i z e d  p i p e r i d i n e  h y d r o ­
c h l o r i d e  was 1 2 . 4  g . , c o r r e s p o n d i n g  t o  6 8 . 0  p e r  c e n t  o f  t h e  
t h e o r e t i c a l .
T h e  e t h e r e a l  s o l u t i o n  was w ashed  w i t h  w a t e r  t h r e e  
t i m e s , d r i e d  w i t h  10  g .  o f  a n h y d r o u s  s o d iu m  s u l f a t e  and  t h e n  
d i s t i l l e d  a t  10 mm. p r e s s u r e  a f t e r  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  s o l ­
v e n t .  The p r o d u c t ,  b o i l i n g  a t  9 7 - 8 ° C ,  n^® 1 . 4 9 9 4 ,  was
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s l i g h t l y  y e l l o w  a f t e r  p a s s i n g  o v e r  t h r o u g h  t h e  c o n d e n s e r  and  
g r a d u a l l y  c h a n g e d  i n t o  r e d d i s h  y e l l o w  a f t e r  s t a n d i n g  f o r  soma 
t i m e .  T h e  y i e l d  was 1 4 . 6  g .  o r  7 6 . 3  p e r  c e n t  o f  t h e  t h e o r e t i ­
c a l .  T h e  b o i l i n g  p o i n t  a g r e e s  w i t h  t h e  v a l u e  o f  lOO^C a t  
14 mm. r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ^ ^  f o r  t h e  compound 1 - n l t r o -  
e y o l o h e x e n e - 1 , 2 .  A n a l y t i c a l  d a t e  b e l o w ,  h o w e v e r ,  do n o t  c o r ­
r e s p o n d  t o  a n y  compound w h i c h  c o u l d  c o n c e i v a b l y  f o r m  o r  b e  
p r e s e n t  i n  t h i s  r e a c t i o n ,  and m u s t  i n d i c a t e  a  m i x t u r e  o f  
p r o d u c t s .
A n a l .  C a l c * d  f o r  C^H^NOg:
C, 5 6 . 7 ;  H ,  7 . 0 8 ;  K, 1 1 . 0 2  
F o u n d :  c ,  4 2 . 9 4 ;  H .  5 . 1 8 ;  N, 5 . 6 3 ;  5 . 4 9 ;  C l ,  2 9 . 8 3
OXIDATION OF THE DEHYDROHALOGENATION PRODUCT OP THE 
NITROSOCHLORIDE OF CYCLOHEXENE
T h e  c r u d e  n i t r o s o c y o l o h e x e n e ,  made b y  t r e a t i n g  a  m ix ­
t u r e  o f  2 2 . 5  g .  o f  t h e  c r u d e  n l t r o s o c h l o r i d e  a n d  30 c c .  o f  
b e n z e n e  w i t h  1 4 . 6  g .  o f  p i p e r i d i n e ,  a f t e r  r e m o v a l  o f  p i p e r i ­
d i n e  h y d r o c h l o r i d e  and  e x c e s s  p i p e r i d i n e ,  was t r e a t e d  im ­
m e d i a t e l y  i n  t h e  b e n z e n e  s o l u t i o n  w i t h  T o l l  en* s  r e a g e n t .
T h i s  r e a g e n t  was p r e p a r e d  by d i s s o l v i n g  5 0 . 0  g .  o f  s i l v e r  
n i t r a t e  i n  s u f f i c i e n t  c o n e . ammonium h y d r o x i d e  t o  m ake a  
c l e a r  s o l u t i o n  and  a d d i n g  a  few d r o p s  o f  o o n o . s o d iu m  h y d r o x ­
i d e  s o l u t i o n .  T h i s  m i x t u r e  was p l a c e d  i n  a  500 c c .  t h r e e  
n e c k e d  f l a s k  an d  h e a t e d  a t  50®C u n d e r  r e f l u x  f o r  t h r e e  h o u r s
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w i t h  c o n s t a n t  s t i r r i n g .  The  o r g a n i c  l a y e r  was  s e p a r a t e d ,  
w a s h e d  w i t h  w a t e r  t w i c e  an d  d r i e d  w i t h  a n h y d r o u s  s o d iu m  s u l ­
f a t e .  A f t e r  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t ,  t h e  r e s t  o f  t h e  
s o l u t i o n  was d i s t i l l e d  a t  9 mm. p r e s s u r e .  T h e  d i s t i l l a t e  
t o i l i n g  a t  9 5 - 6 0 C, n^® 1 , 5 0 0 3 , was  s l i g h t l y  y e l l o w  f i r s t  and  
g r a d u a l l y  c h a n g e d  I n t o  r e d d i s h  y e l l o w .  T h i s  p r o d u c t  a p p e a r s  
t o  h e  t h e  sam e a s  t h e  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  p r o d u c t  o f  t h e
s u p p o s e d  l - c h l o r o - 2 - n i t r o c y c l o h e x a n e  an d  a g r e e s  w i t h  t h a t
7/1
r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  f o r  l - n i t r o o y c l o h e i e n e - 1 , 2 ; 
h o w e v e r ,  a n a l y t i c a l  d a t a  do n o t  a g r e e  w i t h  e i t h e r  o f  t h e s e .  
T h e  y i e l d  was 5 . 7  g .  o r  2 9 . 4  p e r  c e n t  o f  t h e  t h e o r e t i c a l .  
A n a l ,  C a l o ’ d f o r  C^H^NOg:
C, 5 6 . 7 ;  H , 7 . 0 8 ;  N, 1 1 . 0 2  
F o u n d :  C, 4 8 . 2 8 ;  H ,  6 . 3 4 ;  N, 6 . 8 9 ;  C l ,  2 4 . 6 0
REDUCTIVE HYDROLYSIS OF THE DEHYDROHALOGENATION PRODUCT 
OF THE NITROSOCHLORIDE OF CYCLOHEXENE
To a  m i x t u r e  o f  2 2 . 5  g .  o f  t h e  c r u d e  n l t r o s o c h l o r i d e  
o f  c y c l o h e x e n e  a n d  3 0  c c .  o f  p e t r o l e u m  e t h e r ,  a  m i x t u r e  o f
1 4 . 6  c c .  o f  p i p e r i d i n e  i n  10  c c .  o f  p e t r o l e u m  e t h e r  w a s  
a d d e d .  A f t e r  f i l t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  a n d  w a sh i r®  w i t h  
w a t e r  t w i c e ,  t h e  c r u d e  n i t r o s o c y c l o h e x e n e - p e t r o l e u m  e t h e r  
s o l u t i o n  was m ix ed  w i t h  1 6 . 8  g .  o f  i r o n  d u s t  i n  a 5 0 0  c c .  
S r l e n m e y e r  f l a s k  c o n n e c t e d  w i t h  a n  a i r  c o n d e n s e r ,  an d  1 3 0  
c c .  o f  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d  (5 0  c c .  o f  c o n e .  HCl d i l u t e d
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t o  1 3 0  C O . )  was t h e n  g r a d u a l l y  a d d e d  I n  s m a l l  p o r t i o n s  w i t h  
g o o d  s h a k i n g .  When t h e  s o l u t i o n  b o i l e d  v i g o r o u s l y ,  t h e  f l a s k  
w as  c o o l e d  i n  w a t e r  w i t h o u t  s u p p r e s s i n g  t h e  r e a c t i o n .  
T h r o u g h o u t  t h e  p r o c e s s ,  t h e  p e t r o l e u m  e t h e r  w a s  e v a p o r a t e d  
o u t .  T h e  m i x t u r e  was t r a n s f e r r e d  t o  a  500 c c ,  r o u n d - b o t t o m e d  
f l a s k  a n d  h e a t e d  o n  t h e  w a t e r  b a t h  f o r  a n  h o u r .  T h i r t y  c c ,  
o f  w a t e r  was a d d e d  t o  t h e  h o t  s o l u t i o n  and  t h e n  a  s o l u t i o n  
o f  4 0  g .  o f  s o d i u m  h y d r o x i d e  i n  5 0  c c .  o f  w a t e r  w a s  g r a d u a l l y  
p o u r e d  i n  u n t i l  t h e  m i x t u r e  was s t r o n g l y  a l k a l i n e .  The w h o l e  
mass was s t e a m  d i s t i l l e d  u n t i l  t h e  d i s t i l l a t e  c e a s e d  t o  p a s s  
o v e r  a s  a  m i l k y  f l u i d .  A b o u t  120 c c .  o f  d i s t i l l a t e  w as  c o l ­
l e c t e d ,  The d i s t i l l a t e  was s a t u r a t e d  w i t h  s o d i u m  c h l o r i d e  
an d  t h e  p r o d u c t  w as  t h e n  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r .  T h e  e t h e r e a l  
s o l u t i o n  w a s  d r i e d  w i t h  1 0  g .  o f  a n h y d r o u s  s o d iu m  s u l f a t e ,  
t h e  e t h e r  was e v a p o r a t e d  a n d  2 . 0  g ,  o f  f i n a l  d i s t i l l a t e ,  
b o i l i n g  a t  1 5 4 - 6 ° C , was o b t a i n e d .  I t s  s e m i c a r b a z o n e ,  m e l t ­
i n g  a t  164-6®C, i d e n t i f i e d  t h e  p r o d u c t  a s  c y c l o h e x a n o n e .
T h e  y i e l d  a m o u n ts  t o  1 3 . 5  p e r  c e n t  o f  t h e  t h e o r e t i c a l ,
REDUCTION OF TRE SUPPOSED I-KITROCYCLOHEXENE-I,2
Two and  f i v e - t e n t h s  g ,  o f  n i t r o c y c l o h e x e n e  w as  m ix ed  
w i t h  1 . 3  g .  o f  z i n c  d u s t  i n  50 c c , E r l e n m e y e r  f l a s k  c o n n e c t ­
ed w i t h  a n  a i r  c o n d e n s e r ,  a n d  1 0 0 , o f  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  
was  a d d e d .  A f t e r  t h e  c o n t e n t s  o f  t h e  f l a s k  h a d  b e e n  s h a k e n  
f o r  t e n  m i n u t e s ,  t h e  f l a s k  w as  h e a t e d  o n  t h e  w a t e r  b a t h  f o r
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a  few  m i n u t e s .  F i v e  c c ,  o f  w a t e r  w as  a d d e d  t o  t h e  h o t  s o l u ­
t i o n  an d  t h e n  t h e  m i x t u r e  was s t e a m  d i s t i l l e d  a f t e r  w a k in g  
I t  a l k a l i n e  w i t h  s o d iu m  h y d r o x i d e .  T h e  d i s t i l l a t e ,  s a t u r a t e d  
w i t h  s o d iu m  c h l o r i d e ,  w as  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r  a n d  t h e n  d r i e d  
w i t h  s o d iu m  s u l f a t e .  A f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  d r y i n g  a g e n t  a n d  
e v a p o r a t i o n  o f  t h e  e t h e r ,  t h e  w h i t e  c r y s t a l s  o b t a i n e d  m e l t e d
a t  9 0 - 3 ° C ,  T h i s  m e l t i n g  p o i n t  i s  I n  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  r e -  
fîlp o r t e d  f o r  c y c l o h e x a n o n e  o x i m e .
REACTIONS OF 2-CHL0R0-l-CTCL0HEXYLAMINE WITH DRY HYDROQîN 
CHLORIDE, BENZOYL CHLORIDE, AND ACETYL CHLORIDE
( a )  A b o u t  1 c c .  o f  2 - c h l o r o - l - c y c l o h e x y I a j n i n e  w as  
m ix ed  w i t h  10 o o .  o f  d r y  c h l o r o f o r m ,  an d  t h e n  d r y  h y d r o g e n  
c h l o r i d e  was p a s s e d  t h r o u g h  i t .  The w h i t e  p r e c i p i t a t e  o f  
a m in e  h y d r o c h l o r i d e  w as  r e o r y s t a l l l z e d  f r o m  a l c o h o l .  M .P ,  
221-4® C ,
( b )  A b o u t  1 C O .  o f  2 - c h l o r o - l - c y c l o h e x y l a m i n e  w a s  
a d d e d  t o  a s o l u t i o n  o f  1 g .  o r  b e n z o y l  c h l o r i d e  I n  2 0  c c ,  o f  
d r y  b e n z e n e .  T h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  was b o i l e d  f o r  15 m in ­
u t e s  u n d e r  r e f l u x  and w as  a l l o w e d  t o  c o o l .  T h i s  s o l u t i o n  
w as  f i l t e r e d ,  a n d  t h e  p r e c i p i t a t e  was w ash e d  w i t h  10  c c .  o f  
warm b e n z e n e ,  t h e  w a s h i n g s  b e i n g  a d d e d  t o  t h e  o r i g i n a l  f i l ­
t r a t e ,  T h e  b e n z e n e  s o l u t i o n  was n e x t  w a sh e d  w i t h  10 c c .  o f  
Zfo s o d iu m  c a r b o n a t e  s o l u t i o n ,  t h e n  w i t h  10 o c .  o f  2% h y d r o ­
c h l o r i c  a c i d ,  a n d  f i n a l l y  w i t h  10  c c .  o f  d i s t i l l e d  w a t e r .
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T h e  b e n z e n e  'was e v a p o r a t e d ,  a n d  t h e  r e s i d u e  w as  r e c r y s t a l ­
l i z e d  f r o m  d i l u t e  a l c o h o l .  M .P .  o f  t h e  p r o d u c t  was 1 5 4 - 6 ^ 0 .
( c )  T h e  p r o c e d u r e  o f  p r e p a r i n g  t h e  a c e t y l  d e r i v a t i v e  
o f  2 - c h l o r o - l - o y c l o h e x y l a m i n e  w as  i d e n t i c a l  t o  t h a t  f o r  t h e  
a b o v e  b e n z o y l  d e r i v a t i v e .  M .P .  o f  t h e  p r o d u c t  was 116-9®C.
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CHAPTER V 
SUMMART
a .  T h e  r a t e  o f  e n o l l z a t i o n  o r  d i m e r l z a t i o n  o f  t h e
n i t r o s o  g r o u p  i n  t h e  n l t r o s o c h l o r i d e  o f  c y c l o h e x e n e  i s  s o  s lo w  
t h a t  t h e  n l t r o s o c h l o r i d e  may be  I s o l a t e d  i n  a  t r u e  n i t r o s o  
f o r m .  I t s  n i  t r o  so  g r o u p  i s  s t a b i l i z e d  by  t h e  p r e s e n c e  o f  a 
c h l o r i n e  a t o m  on  t h e  a d j a c e n t  c a r b o n  a t o m .  T h e  n l t r o s o ­
c h l o r i d e  p o l y m e r i z e s  e a s i l y  a t  room  t e m p e r a t u r e  and  i s  s t a b l e  
b e l o w  0 ° C .  C y c l o h e x e n e  n i t r o s o c h l o r i d e  u s e d  i n  t h i s  w o rk  
was p r e p a r e d  by a d d i n g  n i t r o s y l  c h l o r i d e  t o  c y c l o h e x e n e  a t  
• 3 0  t o  - 3 5 ° C .
b .  R e a c t i o n  o f  t h e  n l t r o s o c h l o r i d e  w i t h  p i p e r i d i n e  
o r  a n i l i n e  d o e s  n o t  f o l l o w  t h e  c o u r s e  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d
i n  t h e  l i t e r a t u r e .  I n  t h i s  r e a c t i o n ,  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  o c ­
c u r r e d ,  r a t h e r  t h a n  r e p l a c e m e n t  o f  c h l o r i n e  b y  a m in e  g r o u p ,  
end  t h e  p r o d u c t  was shown t o  b e  m a i n l y  n i t r o s o c y c l o h e x e n e .
T h i s  p r o d u c t  w a s  r e a c t i v e  a n d  u n s t a b l e  a t  room  t e m p e r a t u r e  
e n d  c o u l d  n o t  b e  i s o l a t e d .  A t t e m p t s  t o  c o n f i r m  t h e  p r o d u c t  
by o x i d a t i o n  t o  t h e  known com pound ,  1 - n i t r o c y o l o h e x e n e - l , 2 ,  
g a v e  a  p r o d u c t  o f  c o r r e c t  b o i l i n g  p o i n t ,  b u t  a n a l y t i c a l  d a t a  
show i t  t o  b e  a  m i x t u r e .
c .  T h e  n i t r o s o  g r o u p  o f  c y c l o h e x e n e  n l t r o s o c h l o r i d e  
w as  e a i l y  o x i d i z e d  t o  a n i t r o  g r o u p  by  t h e  u s u a l  o x i d i z i n g  
a g e n t s ,  an d  o x i d a t i o n  g a v e  no a t t a c k  o n  t h e  c h l o r i n e  a t o m .
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d .  R e d u c t i o n  o f  t h e  n i t r o a o  g r o u p  i n  c y c l o h e x e n e  
n i t r o a o c h l o r i d  e was  u s u a l l y  a c c o m p a n i e d  by some r e p l a c e m e n t  
o f  t h e  c h l o r i n e  a t o m  by  h y d r o g e n .  M i x t u r e s  o f  2 - c h l o r o - l -  
o y o l o h e x y l a m i n e  an d  c y o l o h e x y l a m i n e  w e r e  o b t a i n e d .  T h e  
s t r e n g t h  o f  r e d u c i n g  a g e n t  may c o n t r o l  t h e  p r o d u c t .
e .  The o x i d a t i o n  p r o d u c t  o f  t h e  n i t r o s o c h l o r i d e  o f  
c y c l o h e x e n e  was s m o o t h l y  d e h y d r o h a l o g e n a t e d  b y  p i p e r i d i n e  
t o  a  compound h a v i n g  t h e  same b o i l i n g  p o i n t  r e p o r t e d  f o r  1 -  
n i t r o c y c l o h e x e n e - 1 , 2  a n d  i d e n t i c a l  w i t h  t h a t  o f  t h e  o x i d a t i o n  
p r o d u c t  o f  t h e  d e h y d r o h a l o g e n a t e d  c y c l o h e x e n e  n i t r o s o c h l o r ­
id  e .  H o w e v e r ,  a n a l y t i c a l  d a t a  showed t h i s  p r o d u c t  t o  b e  
i m p u r e .
f .  On r e d u c t i o n  o f  e i t h e r  t h e  i m p u r e  n i t r o s o c y c l o h e x ­
e n e  o r  n i t r o c y c l o h e x e n e ,  t h e  c a r b o n  t o  c a r b o n  d o u b l e  bond  l a  
r e d u c e d  a s  w e l l  a s  t h e  n i t r o s o  g r o u p  o r  n l t r o  g r o u p .
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